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ESR and ENDOR in V-Band (11) 
-ENDOR Mechanism in Rotating Frame-Laboratory Frame-ー
Hisao YAGI， Masashi INOUE， Toshiaki TATSUKAWA， and Takamitsu YAMAMOTO 
(R民 eivedMarch 18， 1970) 
From our ENDOR experiments made on Cr3+ in A1203 in the V-band region 
it has been conc1uded that 3d electrons of Cr3+ couple with the AP7 nuc1ei 
through the dipole-dipole interactions which are attributed to the so-called the 
distant ENDOR. In this paper ENDOR mechanism in a rotating-laboratory 
frame has been discussed theoretically on the basis of the Redfield model to 
account for the experimental resu1ts. The distant ENDOR in the V -band 
region is here explained in terms of the fact that a concept of a “spin 
temperature relevant to the rotating frame" introduced by Redfield is used， 
and that a magnetic energy transfers from the nuc1ear spin systems at the 
higher spin temperature in the laboratory frame to the electron spin systems 
at the lower spin temperature in the rotating frame‘ 
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1 序 論
すれば，その不均一に拡がっているスピンパケットの
うち印加したマイクロ波周波数と同じ共鳴周波数を持
ENDOR (Electron -Nuclear-Double-Resonance)法 つスピンパケットだけが飽和する。飽和が進むにつれ
は， 1956年 G.Feherによって常磁性イオンの超微細 て EPRスベクトルの吸収量は減少する口しかしなが
構造を有効に検出するための実験的方法として開発さ ら近傍の核スピンを励起させるようなラジオ波を印加
れた九 すれば，核スピンは他の方向に向きを変え，飽和を起
G. Feherは彼の ENDOR実験の結果を充分説明で こしていた電子スピンパケットは不飽和状態になり再
きるような次のモデルを提唱した口まず，1/T2(T2は電 びマイクロ波エネルギを吸収する O すなわち EPRス
子スピンのスピンースピン緩和時間である。〉のスベク ベクトルの吸収量は増加する O その増加分をENDOR
トル幅を持つスピンパケットのグループからなる不均 信号として観測するのである O 以上がFeherが提唱し
ーに拡がるEPR(Electron-Pararnagnetic-Resonance) たモデルであるが，このモデルから予想されるENDO
スベクトルを考えるo EPRスベクトル内のスピンパ R効果の特徴として次の二点が考えられるo (i) EPR 
ケットの位置は，ある電子スピンに近接した核スピン スベクトル上でのENDOR効果の顕著なスベクトル位
の方向によって決定されるが，もし共鳴状態で強いマ 置は共鳴中心(justresonance)であるo (i) ENDOR 
イクロ波電力を電子スピン系に印加して EPRを観測 信号の減衰時間は電子スピンのスピンー格子緩和時間
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磁気的エネノレギが核スピン系へ禁止遷移 8+1-.8-1+ 
(S， 1はそれぞれ電子スピン量子数および核スピン量
子数〉を通じて流れ，核スピン系が動的に分極するも
のであるが. ENDOR用 RFを印加して核スピン系
のみを飽和させると逆に分極を失う口さらにPortisの
計算3)と同じような方法で γ，χ"(χχ"はそれぞれ
複素帯磁率の実数部および虚数部〉を計算し，上述
のX-band領域における実験結果をうまく説明してい
と同程度である。
1961年， J. Lambeらは X-band領域 (3cm波領域〉
でrubyA120a(Cr3つのdistantENDOR信号，すなわ
ちAJ27核と Cr3+の3d電子との聞に働く弱L、双極子
相互作用を通じて行なわれる ENDOR信号を観測した
結果，次の特徴があることを見い出した九すなわち
(i)核スピン遷移に相当するラジオ波を印加すると
EPRスベクトルの分散量は減少する。 (i)ENDOR信
号の減衰時間は核スピンのスピンー格子緩和時間と同
程度である。これらの結果を説明するため，彼らは動
的核分極モデルを考えた。すなわち，電子スピン系の
3・
われわれは最近 V-band領域(61/11/1波領域〉で
A1203(Cr3つのdistantENDOR実験を行なった結果，
X-band領域における
Lambe らの実験と同じよ
うな結果が得られた。すな
わち， EPRスベクトル上で
のENDOR効果の顕著な所
は共鳴中心より少しず、れた
所で， ENDOR効果はEPR
の分散量を減少させる方向
に，吸収量を増加させる方
向に働くことを確認した。
われわれは以上のV-band
領域での実験結果を説明す
るため， Redfiedによって
提案された F回転系におけ
るスピン温度グに関するモ
デ、ル4)にもとづいて回転系
一実験室系ENDORメカニ
ズムを考察した。その結果
Lambe らのモデルよりも
明確に V-band領域におけ
るdistatENDOR効果を説
明できることがわかった。
本報は，回転系一実験室系
ENDORメカニズムを考察
し， ¥， 、かに実験結果を説明
る。
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図1 Cr8+電子常磁性共鳴スベクトルに対する A127核スピン系分極効果
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図2 Cr3+電子常磁性共鳴吸収スベクトルに対する核スピン系分極効果
DA RFを印加したときの吸収スベクトル
EA : RFを切ったときの吸収スベクトノレ
し得たかを示す。
2 実験結果
ENDOR実験装置および
A120a CCr3 +) の ENDOR~こ
ついての理論的考察は先の
論文6)，めにおいて詳しく述
べたので，ここでは省略す
るo
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なスベクトル位置は共鳴中心H-Ho=0の所ではなく
て， H-Ho:士30Gauss程度の位置で、あること，また
分散スベクトル上で、のENDOR効果は，分散量を減少
させる方向に働くことがわかる。図2は EPR吸収ス
ベクトル上でーのENDOR効果を示し， EAはRFを印加
しない時 DA は印加した時の吸収スベクトルを表わ
す。図 2から，吸収スベクトル上で‘のENDOR効果の
顕著な位置は，分散スベクトル上で、のENDOR効果同
様，共鳴中心 H-Ho=0の位置ではなく， H-Ro= 
士30Gauss程度の位置であることがわかるO また吸
EPR分散，吸収スベクトルを直流増幅してENDOR
用RFを印加した場合と印加しない場合について筆者
および西沢わらが観測した結果が図1および図2であ
るO 図1，図2において， EPRマイクロ波周波数は
45.04GHz，中心磁場Hoは1604凶 auss，ENDOR用RF
は磁場約16000GaussにおけるAp7核のゼーマン周波数
1品t1Hあまた温度は77白KであるD
図1はEPR分散スベクトル上でのENDOR効果を示
し，EnはRFを印加しない時，DnはRFを印加した時
のスベクトルである。図1から， ENDOR効果の顕著
実験結果と FeherENDORメカニズムとの相違表1
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収スベクトル上で、の ENDOR効果は，分散スベクトル
上でのENDOR効果とは逆に吸収スベクトルの吸収量
を増加させる方向に働くことがわかる。
ここでFeherモデルと Lambeらめおよびわれわれ
の実験結果の相違を表1に示す。また分散スベクトル
上でのENDOR効果と吸収スベクトル上で、のENDOR
効果を比べると，分散スベクトル上で、のENDOR効果
の方が一層顕著であることがわかる口
EPR吸収スベクトル上においてH-Hoご 30Gaussの
位置で外部静磁場を固定し， A127核ゼーマン周波数に
相当する RF，16M~20MHz，を掃引時間 1 分30秒で
周波数掃引した結果，図3のような distantENDOR 
信号を得たが，このことについては先の論文に詳しく
報告しである円
3 回転茶
回転系一実験室系ENDORメカニズムを論じる前に
Redfieldの理論にもとづいて， まず回転系について
考えて見る O
3-' 回転菜におけるスピン相互作用
z方向に静磁場Hoがかかり，さらにHoに垂直な面
にスピンsに対するLamor周波数ω。=rHo(rはスピン
sの磁気回転比〉の近傍の周波数 ωで‘回転している磁
場B1がかかっているとすると，H1が静止して見える
回転系(ただしHl方向をこの系のY軸方向とする。〉
におけるスピン s の有効ハミルトニアン~eは
~e= ~z+~d +J~t ・ H ・ ..(1)
であるo第1項はスピンsのゼーマン項であり，主を
プランク定数を2πで除した定数とすれば，
%z=一向HeL:Si ・H ・H ・但)
で与えられるo第2項はスピン聞の双極子相互作用で
~d = L; Uij[S$j-3SiZSjzJ ・H ・-(3)
i>i 
であるo ここで Heは回転系における有効外部磁場で
あり，その成分は
Hex= 0， Hey=Hh Hel =Hoーω!r=4
である。また 8ijを二つのスピン Si，8jを結びつける
ベクトノレrijとZ軸とのなす角とすると， Uijは
1 r2台Z
Uij=-t-~i;8 (3cos28ij-1) 
である。第3項は一般に時間に対して独立な項で ωと
2ω の周波数を含んでいるが， ωと2ω は回転系におけ
る共鳴周波数に比べて非常に大きく，従って g~t は共
鳴点より離れていてその効果は(Hl/2Ho)2でしか効い
てこないから無視でき，結局，式(1)は
~e=~z+ged -・・・・ (4)
と書くことができる口
3・2 Redfieldのモデル
一回転菜でのスピン温度一
回転磁場H1が非常に弱L、場合，その効果は実験室
系でのスピン温度の上昇とし、う形で記述される。しか
し飽和が起こる程度になると，実験室系ではスピン温
度が定義できなくなるO それは回転磁場の存在のため
に生じた磁化の横成分の存在が無視し得なくなるから
であるo そこで Redfieldはこの回転する磁化の横成
分が定常的に見える系，すなわち回転系から見れば，
再びスピン温度が定義できるというモデノレをたてた。
回転系におけるスピン系は ~e=~z+%d を有効ハミ
ルトニアンとしてそれに対しである温度 08暑のカノニ
カル分布をしていると記述され，次の密度行列によっ
て記述することができるO すなわち
6-exp( -%e/kos*) -tr[e却(-~e/k8s*) J 
??
であり，ノミラメータ θFは回転系におけるスピン温度
であり，これは格子温度負とは全く異なったものであ
る O 高温近似 g~e<k8s* では d に対する表現は
〔1]-%e/k8s* 
a = tr C1J 
となる。ただしkはBoltzmann定数であるO
このような密度行列を導入すれば演算子 Q の熱的
平均値くQ)を計算することができるD すなわち
?? ??
くQ)=trくaQ) -・・・・・・・・(7)
なる関係によって計算することができるo特にエネル
ギ演算子Jezおよび%dに式(7)の関係を適用するなら，
次の結果を得る。
ゴ%z) 一三位とー く苅ρ
He2 HL2 - He2+HL2 
S (8+ 1) r2ち2
3 k8s* 
n …・…・(8)
ここで nはスピン数， Heは有効磁場，HLは局所磁場
の大きさを表わすもので，
He2ニH12十42，
tr(~d)2 
HL --，、・H ・"(9)
tr( r2t2L;Siz2) 
であるO 同種スピンの場合，く42H)ssを二次能率だと
すれば
HL2=く42H)ss/3
で与えられる。
3・3 回転茶における平衡磁化
回転系における磁化の熱的平衡状態を考える場合，
ゼーマン系苅zおよひ子双極子系%dと格子系との相互作
用を表わすハミルトニアン潟市)を導入する。潟市)に
よってゼーマン系および双極子系のエネルギが格子系
に流出するが，見'(t)は 'J(;z，'d(;dに比べて摂動として
しか効いてこなしスピン系が回転系におけるカノニ
カル分布を保って定常的なスピン温度になるに要する
時間は， dlG'(t)によって磁化が緩和する時間に比べて
短いものである口
スピン温度が存在する場合， ';}G' (t)の効果はスピン
ー格子緩和効果によって磁化の平均値くM>を次の方程
式に従って緩和させる。
去くMz〉=-t〔くMz)ー MoJ
£くMy)= -去くMy) ???• • • • • ?
ここでMoは振動磁場H1を印加していない時の磁化の
平衡値であり，TlJ T2はそれぞれ縦緩和時間および
横緩和時間であるO また静的ハミルトニアン ;}Geは密
度行列 dを方程式(6)の形に保とうとし，くMz)とくMρ
は独立ではなく
ぐMz) <My) くM)[
.J - H1 一{H，2+ .J2¥% ( 12 . ) 
?????，??• • • • • • • • ?
なる関係を満足している。
式(10)および式(1)からく'JfJZ)= -くM).Heの緩和効果
を得ることができるoすなわち
1去;トく仰勾佑z)片=一つt}む←Jジメ(<ω仇くσg
でで、あり9，ここでで、
1 (.J2. H12¥1 一一一一Tz一¥T1I T2 }.J2十H12
d(.J2+H12) 
'JCzo=Mo .J2+(T1/T2)H12 
である O
同様にしてスピン温度の存在する場合，双極子エネ
ルギく1Cd)におよぼす;}G'(t)の緩和効果は
12〈況が一句jT1)く加〉 .....U3l 
によって与えられる。ここではαスピン聞の相闘を表
わす定数であれもし二つの近接するスピンSiとめに
対して犯行t)='JG/(t)ならばα=3，もし相関がなけれ
ばα=?〈2+T1/Tz〉である口
全エネルギく勾〉の最終的運動方程式は，式(12)，式日
および式(8)を合わせて
すくgee)=ーっト四e)-'deoJ 凶
となる。ここで
1 一一1
.J2+ (Tt!T2)H12+αHL2 
T -T1 .J2+H21+HL2 
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d(.J2+H12+HL2) 
'JCo= M o .J2+(T1/T2)H12+αHL2 
であるo
回転系での有効磁場He方向のく宛e>に比例する磁化
くM)は，式(8)より
く'fez> H くM〉=-17=H62+hL2く払〉
となるO それ故磁化の運動方程式は
すくM)=-十川)-MeqJ .....(旧
となるO ここでMeqは回転系における平衡磁化であり
Meq ='HeιLZ宛o
dH" =Mo---;;ー ← U2..L ~UT2 ・…・…・佃)o .J2+(Tt!T2)H12+αHL
であるO 以上の結果は Redfieldによって得られたも
のである心。
4 回転茶でのスピン温度と格子温度との関係
~3 ・ 3 で、導入された回転系における平衡磁化Meqは
C町 ieの法則より， CをCurie定数とすると回転系での
スピン温度 88*とは
? ? ??
?? ?? ???? ? ?• • • • • • • • ?
なる関係を満足しており，また振動磁場 Hlを印加し
ないときの平衡磁化Moも同様にして，格子温度θtと
Mo=豆塾8t -・・・・u目
なる関係を満足している O 式U7)および式(闘を式U日に代
入すると
1 1 H0.J 
g …..仕掛θs勢 8t .J2+(Tt!T2)H12十αHL2
を得る。式日目はθFと引を関係づける重要な方程式で
あり，flt/88*をdの関数としてグラフを書くと図4の
ようになり，共鳴中心より少しずれた .J/Ht=土 1の
所で回転系におけるスピン温度8s普は格子温度的に比
べて著しく低くなっているO ここで
Ht = [αH山 (Tl/T2)H~J弘
である O
5 回転菜一実験室茶ENDORメカニズム
静磁場H。のもとでS-スピン系および 1-スピン系に
それぞれ振動磁場 Hs(t)=2H18cos ωst， HI(t)=2H1I 
cos ωItを印加したときの全スピン系は格子との相互
作用を無視すれば，次のような実験室系でのハミルト
ニアン'JCLAを用いて記述される。
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図4 回転系における温度と磁場の関係
児LA=XzS+;JCrfs+ 2"CZI+XrfI+2C加 t
・・側
XZS=一色rsHoSz=一如、Hol:SZi
Xrfs = -2tirsH1SSyCOSωst ... .(21) 
であり. XZI，XγfIも同様に定義できる。また犯伽sは
スピン間で働く相互作用の項で，対角部分である
XOint と非対角部分である ~ni叫に分けることがで
き，さらに ~O伽t は S 同種スピン聞に働く相互作用
の項XOs8，I同種スピン聞に働く相互作用の項 XOII，
異種スピン聞に働く相互作用の項 2"COSIに分けること
ができるD すなわち
児玉川 =~Oi叫+~nint
~O仰t= XOss+XOI 1十XOSI -・・・・幽
~3 ・ 2 で論じた局所磁場 HL を与え， sを観測してい
るスピン 1を他の異種スピンとすれば HLは
Hf =÷くd叫 8+<細川
1 r12nII( 1 + 1 ) <.J2H) II .・ H ・.(24)
3 rs2nsS( S十 1) 
で与えられる口ただし ns，nIはそれぞれSースピン，
Lスピンの数であれく.J2H)吋はαー スピンの二次能率
に対する βースピンの寄与を表わす。
ここでユニタリー演算子 U=exp(-iωsSzt)によっ
て
2"C8 Ze = UU"Czs+ 1"Crfs) U-1 
のようにユニタリ一変換してらスピン系をωsで回転
する回転系に変換すると，系の全ノ、ミルトニアンXRL
は
1"CRL= ~8Ze+ 1"CZl+XrfI+Xoi叫+X吋叫
であり，簡単に双極子相互作用だけが働いているもの ・H ・H ・-仰
とすれば.~OS8およひ、XOIIは ~3 ・ 1で定義したXdと となる O ここに
同様に定義でき 1"COSIについては ~SZe= -ri1iHeS ・H ・.側
rti2 であるo S-スピン系に印加した振動磁場Hs(t)が飽和~OSI 戸古一(3cOS28ip-l)Si心z…H ・H ・倒
i-;P L 叩 を起こすような強いものであれば，回転系でのスピン
であるo ここに 8ipは Sースピン系の i番目のスピン 温度が定義できるようになり ~4 で、論じたように共
SiとIー スピン系のP番目のスピンIpとを結ぶベクトル 鳴中心より少しずれた所 .J/H~= 土 1 で回転系のスピ
ripとZ軸とがなす角で、あるo .Xo崎 1eOII，2"CoSIは ン温度 8s*は格子温度に比べて著しく低下している O
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一方，実験室系のIー スピン系は geγfIによってスピ γ る口
温度は上昇しており 1-スピン系のエネルギはJe円叫 主ずEPRスベクトル上でのENDOR効果の顕著なと
を通じて回転系におけるらスピン系に流れて，両者の ころは，共鳴中心より少しずれた所であったが，これ
スピン温度は均一になる。ここで Je町川土1-S+， 1+S- は回転系におけるらスピ γ系のスピン温度68吋~~4で
の項を含み，両者のスピン温度が均一になる過程 論じたように，共鳴中心より少しずれた所で、格ー子温度
は1-スピンと s-スピンの flip-flopによって達成され 6lに比べて著しく低下しているためである。
るものと考えられるが，この場合， 1-スピン系のゼ一 次に， EPR分散スベクトル上でのENDOR効果は分
マン分離とらスピン系のゼーマン分離が同程度でな 散量を減少させる方向に働くが，これは次のように説
ければ flip-flopが起こりにくくなるO しかしながら 明される。すなわち，回転系におけるらスピン系の
らスピン系を電子スピン系に， 1-スピン系を核スピγ スピン温度 6s*は1-スピン系よりエネルギを得て上昇
系にあてはめた ENDORでは，回転系での電子スピγ する。言い換えれば， s-スピン系のy方向の磁化は減
ゼーマン分離と実験室系での核スピンゼーマン分離は 少して分散量もそれに伴って減少するロ吸収量が増加
同程度になり容易にf1ip-flopが起こり，スピン温度 することについては， y軸方向の磁化が減少するのと
は両者の間で均一になる。その理由は，回転系におけ は反対にX軸方向の磁化は増加して，それに伴って吸
る有効磁場 Heは 収量が増加するものとして説明することができる。
He 〆(Hoー 叫んs)2+H12 最後に， ENDOR信号の減衰時間が核スピンのスピ
であり，共鳴中IL..'近傍では Heは著しく小さくなれ ンー格子緩和時間と同程度であることは，次のように
rsHeとrIHoとはほぼ同程度になるとして説明できる。 して説明できるD 核スピン系のエネルギが格子系に流
この様子を図5に示すが，このようにして回転系にお れる過程は，一般にまず不純物であるCr3+の電子スピ
ける電子スピン系のスピン温度が上昇するが，すなわ ン系に流れ，しかる後，格子系に流れるとしろ過程で
ち電子スピン系の横磁化が減少するが，その変化を あり，また電子スピンのスピンー格子緩和時間は核ス
ENDOR信号として観測するのである。 ピンのそれに比べて一般に非常に短く，核スピンのス
6 回転茶一実験室菜ENDORメカニズムによる実
験結果の説明
ここでわれわれの実験結果に対して上述のR吋field
モデルにもとづく回転系一実験室系ENDORメカニズ
ムを考えてみるむAhOs(Cr8つの distantENDORは
Cr3+の3d電子と A127核の弱L、双極子相互作用によって
起こる ENDORであり，Cr3+の電子スピン系をs-ス
ピン系にA127核スピン系を1-スピン系に適応して考え
ピンー格子緩和時間は，核スピン系から電子スピン系
にエネルギが流れるまでの時間と同程度であるO 一方
ENDOR信号はIースピン系から Sー スピン系にエネルギ
が流れ，両者の間でスピγ温度が均一になるまで持続
する。以上のことより， ENDOR減表時間は核スピン
のスピンー格子緩和時間にほぼ等しいことが説明でき
る。
X-bandにおける A120a(Cr3つのdistantENDOR効
果と V-bandにおけるそれを比較した場合，回転系有
効磁場He=VCHo一叫んS)+H12はLambeらのX-band
での結果ペ (Ho-ωS/r8)::25 Gauss，われわれの場合
は30Gaussで， H1は数Gauss程度だとすれば， X-band 
における HeもV-bandにおけるHeもほぼ同程度であ
るD 一方 Hoは，X-bandでは3500Gauss程度， V-band 
では16000Gauss程度であり，rsとrIの比 rs/rIは108程
度であるから，回転系における電子スピンのゼーマン
分離rsv(Ho一ωs/rs)2+H12と実験室系での核スピン
ゼーマン分離rIHoの比rsv(Hoー ωs/rs)2十 Hl21rrH0
はX-bandに対しては1桁異なるのに対して， V-band 
では同程度である。以上の考察よれ V-bandにおけ
る核スピン系と電子スピγ系とのエネルギ授受は
X-bandにおけるエネルギ授受に比べてよりすみやか
に行なわれるので， V-bandにおける distantENDOR 
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効果はX-bandのそれに比べてより顕著であると結論 X-bandにおける ENDOR効果も V-bandにおける
できるO それも， Lambe流の動的核分極モデルで、説明で、き，本
質的には差異はなL、。しかし，これを回転系における
7むす び スピン温度なる概念を入れた Redfieldモデルによる
以上のように， Redfieldのモデ‘ルにもとづいてわれ と，より V-band領域の ENDOR効果が説明しやす
われが考えてきた回転系一実験室系ENDORメカニズ いという点が本報の意図するところであるo
ムによって，われわれのA120a(Cr8つの distantEND 
OR実験結果をうまく説明できることがわかった。し
かしながらいわゆるlocalENDORのようにCr3+のs-
電子と Cr53核が Fermi相互作用を通じて強く結合し
ている場合には，このメカニズムは適用できないもの
と思われるO またこのメカニズムはエネルギが1-スピ
ン系からs-スピン系に流れる際 8+1-，S-I+を通じて
流れるものとしているが，このことに関してはLambe
らの動的核分極のモデ、ルと類似している。
文 献
1) G. Feher ; Phvs. Rev. 103. fOO (956). 
むJ.Lambe. N. Laurance， E. C. 1¥1c:rvine and R.W. 
Terhune ; Ph.'s. Rev. 122. 1161 (1931). 
3) A. 1¥1. Portis; Phys. Rev. 91. 1071 (19)3). 
4) A. G. Redfield ; PhYs. Rev. 98. 1787 (1935). 
5) 八木，立1lI.西沢;福井大工報 16.339 (1968). 。八木，井上，立川，山本;福井大工報 18.23 (1970). 
7) 西沢;福井大学修士論文 (968).
(昭和何年3月18日受理)
